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ES 2365277713

DESCRIPCION

Utilizacion de un método para la preparacion de un proyectil que comprende un cuerpo ceramico y como minimo una
capa de titanio

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere al sector de las ceramicas y a la produccion de las mismas. La invencion se refiere
particularmente al sector de las ceramicas con capas superficiales de titanio. Estas cerdmicas, con una o varias
capas de titanio, son utilizadas en el sector de los proyectiles de municion.

RESUMEN DE LA INVENCION

La presente invenciéon da a conocer un método que conduce a una extrema resistencia de unién entre una unidad
ceramica determinada y su capa de titanio. EI método es utilizado para la preparacién de un proyectil que
comprende un cuerpo ceramico y, como minimo, una capa de titanio.

La presente invencion se refiere a la utilizacién de un método para el recubrimiento con un compuesto de titanio de
una superficie de un cuerpo basico de ceramica, comprendiendo las siguientes etapas: (i) disponer un material de
ceramica preformado; (ii) como minimo, una etapa de activacién superficial de dicho material ceramico utilizando un
plasma para preparacion superficial quimica mediante el plasma, de manera que el plasma comprende iones de alta
energia; (iii) como minimo, una etapa de aplicacién de una capa de unién de un compuesto de titanio a dicho
material ceramico mediante un recubrimiento soportado por plasma, de manera que el recubrimiento soportado por
plasma es llevado a cabo de forma pulsante y/o no pulsante; (iv) como minimo, una etapa de aplicacion de una capa
de un compuesto de titanio funcional mediante recubrimiento soportado por plasma pulsante, para la preparacion de
un proyectil que comprende un cuerpo ceramico y, como minimo, una capa de titanio.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a la utilizacién de un método para el recubrimiento de una superficie de un cuerpo
basico ceramico con un compuesto de titanio, comprendiendo las etapas de: (i) disponer un material de ceramica
preformado; (ii) como minimo, una etapa de activacion superficial de dicho material ceramico utilizando un plasma
para preparacion superficial quimica mediante el plasma, de manera que el plasma comprende iones de alta
energia; (iii) como minimo, una etapa de aplicacién de una capa de uniéon de un compuesto de titanio a dicho
material ceramico mediante un recubrimiento soportado por plasma, de manera que el recubrimiento soportado por
plasma es llevado a cabo de forma pulsante y/o no pulsante; (iv) como minimo, una etapa de aplicacién de una capa
de un compuesto de titanio funcional mediante recubrimiento soportado por plasma pulsante, para la preparaciéon de
un proyectil que comprende un cuerpo ceramico y, como minimo, una capa de titanio.

lones de alta energia en el contexto de la presente invencion, particularmente en el contexto de la etapa (ii) del
método de recubrimiento, son iones que tienen energias en un rango de 1 MeV a 2,3 MeV.

Preferentemente, la etapa de activacion superficial (ii) es llevada a cabo bajo una atmdésfera de un gas inerte. Mas
preferentemente, el gas inerte es un gas noble; mas preferentemente, el gas noble es seleccionado entre el grupo
del argdén, xenén y criptéon. Preferentemente, los iones de alta energia son iones de titanio. La etapa (ii) es
preferentemente una etapa de implantaciéon de iones de titanio en la superficie de la ceramica. Preferentemente, la
dosis de implantacién esta comprendida aproximadamente entre 10" y 10'® iones por cm?.

Es preferible que durante la etapa (ii) tenga lugar el ataque quimico de la superficie con una velocidad de ataque
preferentemente comprendida entre 5 y 32 nm/min.

Los métodos de implantacion de iones en el estado de la técnica son conocidos para la utilizacién, por ejemplo, en el
dopado de semiconductores, incremento de la resistencia a la abrasion de superficies metalicas, incremento de la
dureza de areas de corte de herramientas y en general la alteracion de las caracteristicas fisicas y de utilizacion de
superficies técnicas. En estos casos, después de la implantacion real de los iones acelerados a la superficie a tratar,
tiene lugar un “desprendimiento” (spurting out) de atomos individuales desde la reticula del compuesto a implantar y
la destruccién de la estructura de la reticula en el area afectada. La primera etapa es seguida habitualmente de un
tratamiento de “curacion”, que es llevado a cabo a temperaturas por encima de unos 400°C durante un tiempo
determinado para “curar” los efectos que se han producido durante la implantacion. No obstante, no se lleva a cabo
ninguna etapa de “curacion” en los métodos segun la presente invencion, dado que los iones de titanio implantados
permanecen en la capa marginal discreta y sirven para el anclaje de la capa de unién de titanio de grosor,
previamente definido, aplicada en la etapa (iii) del método, segun la presente invencién en la estructura ceramica.
Dado que los métodos de recubrimiento, de acuerdo con la presente invencion, tienen lugar a temperaturas por
debajo de la “temperatura de curado” no se produce “curado” en la estructura basica y en la capa marginal afectada.
El anclaje tiene como resultado un incremento considerable de la resistencia adhesiva de la capa de titanio aplicada.
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Una caracteristica notable de los métodos, segun la presente invencion, es, por lo tanto, la ausencia de “curado” por
la utilizacion de temperaturas por debajo de la temperatura de “curado” en las etapas que siguen a la implantacion
de iones.

La implantacién de la capa de unién del compuesto de titanio en la etapa (iii) puede tener lugar a temperaturas
comprendidas desde 50 a 300°C. La etapa (iii) puede ser llevada a cabo a una presion parcial comprendida entre10
® mbar y 1 mbar, preferentemente entre 1 entre10® mbar y 10 mbar.

Preferentemente, los iones implantados en la etapa (ii) no se eliminan por fusién sustancialmente durante las etapas
(iii) y (iv).

El método de recubrimiento utilizado, de acuerdo con la presente invencién, conduce a recubrimientos de titanio que
se adhieren muy intimamente al cuerpo basico de ceramica. En el interfaz del cuerpo de ceramica y la capa de union
o compuesto de titanio se forma un compuesto a nivel atdbmico entre un compuesto basico de ceramica y la capa del
compuesto de titanio.

Por la combinacion del recubrimiento pulsante y no pulsante, soportado por plasma en la etapa (iii), se pueden
ajustar las caracteristicas de la capa de union del compuesto de titanio resultante. Los sistemas alternantes
pulsantes y no pulsantes pueden ser utilizados en algunas realizaciones. Preferentemente, solamente se utiliza
recubrimiento soportado por plasma pulsante en la etapa (iii). La variacién de la energia utilizada durante las etapas
de recubrimiento soportadas por plasma, por ejemplo, variando el voltaje aplicado el sistema pulsante, tiene como
resultado una variacion de las caracteristicas fisicas de las capas del compuesto de titanio.

La capa de unién del compuesto de titanio tiene funcion intermediaria de la adherencia de la capa funcional de
titanio al cuerpo béasico de ceramica y, por lo tanto, proporciona una buena interconexion entre el material ceramico
del cuerpo basico de ceramica y la etapa de compuesto de titanio funcional. La capa de unién de compuesto de
titanio y la capa funcional de compuesto de titanio pueden fusionarse gradualmente en su interfaz.

Los términos “capa funcional de compuesto de titanio”, “capa de compuesto de titanio funcional” y “capa superficial
recubierta por un compuesto de titanio” se utilizan como sinénimos en esta descripcién.

La capa de unién de compuesto de titanio tiene un grosor comprendido entre 1 nm y 4 um, de 1 nm a 3 um, de 1 nm
a2um,de 1 nmai1um, de 10 nm a 3 um, de 100 nm a 3um, preferentemente de 4 nm a 3 um, mas
preferentemente de 1 um a 100 um, mas preferentemente de 5 um a 18 um.

La capa de compuesto de titanio funcional tiene un grosor comprendido entre 0.1 pm y 200 um, 0,1 pm a 100 um,
0,1 um a 50 um, mas preferentemente de 0,1 um a 20 um, mas preferentemente de 0,1 um a 15 um, e incluso mas
preferentemente de um a 10 um, y de modo mas preferentemente de 5 um a 18 um.

En realizaciones especificas de la invencion, una o varias de las etapas del método son controladas por medio de
control légico programable (PLC). El flujo de gas, durante cualquiera de las etapas (ii) a (iv), se puede controlar por
medio de control de caudal masico (MFC).

El compuesto de titanio, de acuerdo con la presente invencion, es titanio (elemental), diéxido de titanio, nitruro de
titanio o una aleacion de titanio. EI compuesto de titanio puede ser en algunas realizaciones un compuesto de titanio
con algunos elementos del grupo 14 (por ejemplo, C, Si, Ge, Sn, Pb), grupo 15 (por ejemplo, N, P, As, Sb, Bi) o
grupo 16 (por ejemplo, O, S, Se, Te, Po) de la tabla periddica. Preferentemente, el compuesto de titanio es titanio
elemental. Por lo tanto, las capas de compuesto de titanio (de unién y funcional se refieren a capas de titanio, capas
de didxido de titanio, capas de nitruro de titanio o capas de aleacion de titanio, preferentemente se refiere a capas
de titanio. También se podran utilizar mezclas de diferentes compuestos de titanio.

En una realizacion especifica de la invencién, la superficie de la capa de compuesto de titanio funcional esta nitrada.
Esto tiene como resultado un endurecimiento de la superficie de la capa de compuesto de titanio funcional. La
nitraciéon se puede conseguir, por ejemplo, por una capa de nitracién termoquimica soportada por plasma. Ello es
preferente para recubrimientos duros.

En algunas realizaciones preferentes de la invencion, la superficie de dicho material ceramico preformado esta
recubierta solo parcialmente con un recubrimiento de compuesto de titanio.

En algunas realizaciones especificas de la invencién, el método comprende adicionalmente una etapa de aplicacion
de una capa de un compuesto de titanio microporosa. Esto tiene como resultado un agrandamiento del area
superficial.

El material ceramico segun la presente invencién puede comprender diéxido de zirconio (zirconia), dioxido de
aluminio, (alimina), diéxido de titanio (titania), nitruro de silicio, 6xido de itrio, 6xido de afnio, 6xido de silicio (silice),
3
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6xido magnésico (magnesia) 6xido de cerio, 6xidos de otros metales, o vidrios metalicos, 0 mezclas de los mismos.
Preferentemente, el material cerdmico es 6xido de zirconio o comprende 6xido de zirconio.

En realizaciones preferentes de la invencién, el material ceramico preformado previsto en la etapa (i) es preformado
antes de sinterizacion, es decir, se preforma el material ceramico en verde y luego se sinteriza.

El material “ceramico en verde”, en el contexto de la presente invencion, se refiere a material ceramico sin sinterizar.

Es preferible, en el contexto de la presente invencion, que el recubrimiento del compuesto de titanio que se describe
sea llevado a cabo sobre el material cromico sinterizado, es decir, las etapas (ii) a (iv) del método de la presente
invencion son llevadas a cabo sobre un material ceramico preformado sinterizado.

Preferentemente, el material ceramico es preformado antes de sinterizado, es decir, el material ceramico en verde
es conformado y preformado. Esto tiene la ventaja de que el material ceramico en verde es relativamente blando y
facil de conformar en comparacién con el material relativamente duro después de la sinterizacion.

Para conformacién, el material cerdmico en verde puede ser prensado o puede ser conformado, por ejemplo, por
torneado, fresado, taladrado o corte, es conocido por los técnicos en la materia que las maquinas de tornear, fresar,
taladrar y cortar pueden funcionar manualmente o bajo control numérico por ordenador (CNC).

El material ceramico preformado puede ser tratado mecanicamente o fisicamente antes o después del sinterizado,
por ejemplo, para agrandamiento de la superficie. Preferentemente, dicho tratamiento mecéanico o fisico es
preformado sobre el material ceramico en verde, es decir, antes de sinterizacion. El tratamiento mecanico y fisico es
mas rapido, mas facil y mas barato que el tratamiento después del sinterizado, por ejemplo, a causa de que se
produce una menor abrasion debido al material ceramico en verde, que es relativamente blando. El preformado y
conformacion del material ceramico en verde, es decir, antes de sinterizacion, también posibilita y/o facilita la
preparacion de materiales ceramicos conformados individualmente.

El tratamiento “mecéanico” en el contexto de la presente invencion comprende, entre otros, el rectificado. El
tratamiento “fisico” comprende, en el contexto de la presente invencién, entre otros, el tratamiento mediante un
aparato de chorro de arena, haz de laser, o un chorro de agua a alta presién.

El material ceramico sinterizado puede ser tratado también quimicamente, por ejemplo, tratado quimicamente
mediante un acido o una mezcla de acidos. Este acido o mezcla de acidos se puede seleccionar del grupo que
consiste en acido fosférico, acido sulfdrico, acido clorhidrico, acido fluorhidrico, acido nitrico, mezcla de &acido
nitrico/acido clorhidrico o0 mezcla de acido clorhidrico/acido sulfurico.

Por lo tanto, en una realizacion especifica de la invencion, el método comprende adicionalmente la etapa de
incrementar el area superficial de dicha capa de compuesto de titanio funcional por tratamiento quimico mecanico o
fisico de la capa de compuesto de titanio funcional.

Este proyectil de ceramica, dotado de un recubrimiento de compuesto de titanio, tiene un cuerpo ceramico duro y
una superficie de compuesto de titanio relativamente blando. Esto permite una mejor penetracion del blanco. En este
caso, la capa de titanio sirve como lubricante. El proyectil es, por ejemplo, un proyectil de municién.

El término “proyectil” significa también en esta descripcion cualquier tipo de cuerpos balisticos, por ejemplo, cohetes,
granadas, municiones para armas de fuego, arcos y similares.

En general, la presente invencién se refiere también a un compuesto que comprende un material ceramico dotado
de recubrimiento con un compuesto de titanio, que se puede obtener mediante cualquiera de los métodos descritos.

Este compuesto puede contener también en algunas realizaciones una capa adicional de un carbono parecido al
diamante (DLC). El DLC es un carbono duro y amorfo.

En algunas realizaciones, la composicion puede comprender una o varias capas metdlicas de recubrimiento
adicionales, tales como capas de oro, plata, platino, aluminio, cobre, hierro, niquel, estano, tantalo, zinc y/o cromo
y/o aleaciones tales como acero o bronce.

EJEMPLOS

Se utilizd una pelicula homogénea de titanio puro, segin se ha especificado en la descripcion. El cuerpo es
realizado a base de cerdmica. La pelicula de la parte superior es titanio puro con un grosor de 6-16 um.

El analisis quimico muestra los siguientes ingredientes en el producto.
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Tabla 1
Cuerpo Capa sobre el cuerpo
Fase | Masa % | Mol % Elemento | Masa % | Mol %
ZrO» 90,89 94,84 Ti 89,21 79,92
Y203 6,32 3,6 0] 6,49 16,09
Hf203 2,07 0,66 N 3,27 9,26
Al2Os 0,71 0,9 Zr 0,64 0,28
Al 0,26 0,39
Y 0,14 0,06

No fue posible desacoplar la capa de titanio con respecto al cuerpo.

Se puede observar una interconexion homogénea del cuerpo y la capa (Ti). No se observé la formacién de copos.
En realidad, la separacién del recubrimiento de titanio con respecto al cuerpo de ceramica fue posible solamente en
condiciones en las que el cuerpo de ceramica se rompid.
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REIVINDICACIONES

Utilizacion de un método para el recubrimiento de una superficie de un cuerpo basico de ceramica con un
compuesto de titanio, que comprende las etapas de:
(i) disponer un material de ceramica preformado;
(i) como minimo, una etapa de activacion superficial de dicho material ceramico utilizando un plasma para
preparacion superficial quimica mediante el plasma, de manera que el plasma comprende iones de alta
energia;
(ili) como minimo, una etapa de aplicacion de una capa de unién de un compuesto de titanio a dicho
material ceramico mediante recubrimiento soportado por plasma, de manera que el recubrimiento soportado
por plasma es llevado a cabo de forma pulsante y/o no pulsante;
(iv) como minimo, una etapa de aplicacién de una capa de un compuesto de titanio funcional mediante
recubrimiento soportado por plasma pulsante,
para la preparacion de un proyectil que comprende un cuerpo ceramico y, como minimo, una capa de titanio.

Utilizacion, segun la reivindicacion 1, en la que la capa de compuesto de titanio esta nitrada.

Utilizacion, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 6 2, en la que la superficie de dicho material cerdmico
esta recubierta solo parcialmente.

Utilizacion, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en la que el compuesto de titanio es seleccionado
entre el grupo que consiste en titanio, éxido de titanio y una aleacion de titanio.

Utilizacion, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en la que el método comprende adicionalmente una
etapa de aplicacion de una capa de compuesto de titanio microporosa.

Utilizacion, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en la que dicho material ceramico comprende diéxido
de zirconio, alimina, diéxido de titanio, nitruro de silicio o vidrio metalico o mezclas de los mismos.

Utilizacion, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en la que el material de cerdmica preformado
dispuesto en la etapa (i) es llevado a cabo antes de sinterizacién.

Utilizacion, segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en la que el método comprende adicionalmente la
etapa de incrementar el area superficial de dicha capa de compuesto de titanio al tratar quimicamente,
mecanicamente o fisicamente la capa de compuesto de titanio.
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